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(53) Verfahren zur Herstellung einer hartbaren Zusammensetzung, die nach diesem Verfahren hergestellten 
hartbaren Zusammensetzungen und ihre Verwendung 

(g) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung einer hartbaren Zusammensetzung, das dadurch 
gekennzeichnet ist. dafc 

1. entweder ein Polymer mit Silylgruppen und mit aktiven 

. r. - 

H oder -CH 2 - oder eine 



a> 
o> 

CD 

i 

in 
O 



Wasserstoffatomen vom Typ 

Mischung aus einem silylgruppenhaltigen Polymer und ei- 
nem Polymer mit Gruppen, die aktive Wasserstoffatome 

vom Typ " 9 " H oder -CH 2 - enthalten, 

2. mindestens ein organisches Losungsmittel, 

3. ggf. mindestens eine monomere und/oder oligomere 
Verbindung, die mehr als eine gegenuber aktiven Wasser- 
stoffatomen reaktive Gruppe aufweist, ats Vernetzungsmit- 
tel, 

4. ggf. Pigmente und/oder Fullstoffe und 

5. ggf. Hilfs- und Zusatzstoffe 

gemischt und ggf. dispergiert werden und daB vor der 
Appltkation eine Mischung aus mindestens einem Katalysa- 
tor fur die Aushartung uber die Silylgruppen und mindestens 
einem Katalysator fur die Aushartung uber die Gruppen mit 
aktiven Wasserstoffatomen zugesetzt wird. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer hanbaren Zusammensetzung, enthal- 
tend eine siiylgruppenhaltige polymere Verbindung, wobei die Silylgruppen durch monomere Verbindungen der 



allgemeinen Forme! 

Rj-n 
I 

R J — Si — X n (1) 



mit 

R> = Alkyl, Aryl, Acyl, Aralkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen 

R 2 « organischer Rest mit polymerisierbarer Doppelbindung oder organischer Rest mit reaktionsfahiger 

15 Gruppe 

X - hydrolisierbare Gruppe 
n - 1,2 oder 3 

in das Polymerisat eingebracht werden. 

Es sind bereits Zusammensetzungen bekannt, die durch Mischen von Saure, Base, organometalhschen Kataly- 
20 satoren u. a. mit einem alkoxysilangruppenhaltigen Acrylatcopolymerisat hergestellt werden, und die durch 
Vernetzen bei relativ niedriger Temperatur, d. h. bei Raumtemperatur bis zu Temperaturen von etwa 100 C, 
ausgehartet werden konnen. Derartige Zusammensetzungen sind beispielsweise in der internationalen Patent- 
anmeldung mit der internationalen Verdffentlichungsnummer WO88/02010 und in den in dieser Schnft genann- 
ten Literaturstellen beschrieben. Diese aus der Patentanmeldung mit der internationalen Veroffenthchungsnum- 
25 mer WO88/02010 bekannten Zusammensetzungen zeichnen sich bei der Verwendung als Lack insbesondere 
durch eine gute Benzin- und Losemittelbestandigkeit der ausgeharteten Beschichtungen aus, jedoch sollten 
insbesondere die Aushartgeschwindigkeit sowie die Erichsentiefungs- und Gitterschnitt-Werte der resultieren- 
deri Beschichtungen weiter verbessert werden. 

Weiterhin sind beispielsweise aus der internationalen Patentanmeldung mit der internationalen Veroffentli- 
30 chungsnummer WO88/07556 Zusammensetzungen bekannt, die aus Verbindungen (I) mit mindestens zwei 
aktivierten Doppelbindungen und Verbindungen (II), die mindestens zwei aktive Wasserstoffatome enthalten, 
hergestellt werden. Auch diese Zusammensetzungen konnen durch Vernetzen bei relativ niedrigen Temperatu- 
ren, d. h. bei Raumtemperatur bis zu Temperaturen von etwa !QQ°C. ausgehartet werden. Diese aus der 
Patentanmeldung mit der internationalen Verdffentlichungsnummer WO88/07556 bekannten Zusammensetzun- 
35 gen zeichnen sich durch kurze Trocknungszeiten sowie durch eine sehr gute Losernittel- und Benzinbestandig- 
keit der aus ihnen hergestellten Beschichtungen aus. Das optische Erscheinungsbild, der Glanz sowie die 
Gitterschnittwerte der resultierenden Beschichtung sollten jedoch weiter verbessert werden. 

SchlieBlich sind aus der DE-PS 37 16 417 hartbare Zusetzungen bekannt, die aus einem Copolymer, das als 
monomere Komponenten ein oxiranhaltiges Vinylmonomer und ein alkoxysilanhaltiges Vinylmonomer enthalt, 
und einer Aluminiumchelatverbindung und/oder einer Zirkoniumchelatverbindung als Vernetzer hergestellt 
werden und die ebenfalls bei niedriger Temperatur ausharten. 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung einer hartbaren 
Zusammensetzung zur Verfugung zu stellen, bei dem Zusammensetzungen erhalten werden, die bei niedrigen 
Temperaturen ausharten konnen und daher vorzugsweise in der Autoreparaturlackierung einsetzbar sind, 
weitgehend isocyanatfrei sind und zu Oberzugen fuhren, die eine gute Benzin- und Losemittelbestandigkeit, 
verbesserte Erichsentiefungs- und Gitterschnittwerte, ein gutes optisches Erscheinungsbild und einen hohen 
Glanz sowie moglichst gute Witterungsbestandigkeiten aufweisen. 

Oberraschenderweise wird diese Aufgabe durch ein Verfahren der eingangs genannten Art gelost, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB 

1. mindestens ein Polymer A, das monomere Verbindungen der Formel (1) und monomere Verbindungen 
mit mindestens einer Gruppe mit aktiven Wasserstoffatomen vom Typ 



— C — H 



oder — CH2— einpolymerisiert enthalt, 

60 oder . . 

2. eine Mischung aus mindestens einem Polymer B, das monomere Verbindungen der Formel (I) einpolyme- 
risiert enthalt. und mindestens einem Polymer C, das monomere Verbindungen mit mindestens einer Grup- 
pe mit aktiven Wasserstoffatomen vom Typ 



65 



I 

— C — H 
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oder — CH2— einpolymerisiert enthalt, 

3. mindestens ein organisches Losungsmittel, 

4. ggf. mindestens eine monomere und/oder oligomere Verbindung, die mehr als eine gegenuber aktiven 
Wassersioffatomen reaktive Gruppe aufweist, als Vernetzungsmittel, 

5. ggf. Pigmente und/oder Fullstoffe und 5 

6. ggf. Hilfs- und Zusatzstoffe 

gemischt und ggf. dispergiert werden und daB vor der Applikation eine Mischung aus mindestens einem 
Katalysator fur die Aushartung uber die Silylgruppen und mindestens einem Katalysator fur die Aushartung 
uber die Gruppen mit aktiven Wasserstoffatomen zugesetzt wird. 10 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auQerdem die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren herstell- 
baren hartbaren Zusammensetzungen sowie ihre Verwendung. 

Im folgenden werden zunachst die in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Komponenten naher 
erlautert. 

Bcvorzugt werden zur Herstellung der hartbaren Zusammensetzungen Bindemittel auf der Basis von Acrylat- 15 
copolymerisaten eingesetzt. Geeignet sind dabei Acrylatcopolymerisate, die in einem Molekul sowohl Silylgrup- 
pen als auch Gruppen mit aktiven Wasserstoffatomen vom Typ 



— C — H 



C — H 



oder — CH 2 -. 

Besonders bevorzugt ist daher ein Verfahren, daB dadurch gekennzcichnet ist, daB ein Polymer A eingesetzt 
wird.das erhaltlich ist durch Copolymerisation von 

a) 20 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 40 Gew.-°/o, einer Mischung aus mindestens einem der Silanmonome- 
ren (I) mit R2 — organischer Rest mit polymerisierbarer Doppelbindung und mindestens einem ethylenisch 
ungesattigten Monomeren mit mindestens einer Gruppe mit aktiven Wasserstoffatomen vom Typ 



20 



oder — CH2— enthalten sowie ferner Mischungen aus einem silylgruppcnhaltigcn Acrylatcopolymerisat und 
einem Acrylatcopolymerisat mit Gruppen mit aktiven Wasserstoffatomen vom Typ 2s 



30 



35 



40 



— C — H 
I 

oder— CH 2 — , 45 

b) 0 bis 30Gew.-%, bevorzugt 20 bis 25 Gew.-%, mindestens eines Monomeren mit mindestens zwei 
polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen, 

c) 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%, mindestens eines vinylaromatischen Kohlenwasserstoffes, 

d) 20 bis 80 Gew.-%. bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%, mindestens eines Alkylesters der Acryl- und/oder 
Methacrylsaure und 50 

e) 0 bis 20 Gew.-°/o, ethylenisch ungesattigten Monomeren ohne Gruppen mit aktivem Wasserstoff, wobei 
die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten a bise jeweils 100 Gew.-% betragt. 

Bevorzugt ist femer ein Verfahren, das dadurch gekennzcichnet, ist, daB ein Polymer B eingesetzt wird, das 
erhaltlich ist durch Copolymerisation von 55 

0 20 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 40 Gew.-%, mindestens eines Silanmonomeren (I) mit R 2 = organi- 
scher Rest mit polymerisierbarer Doppelbindung, 

g) 0 bis 30Gew.-%, bevorzugt 20 bis 25 Gew.-%, mindestens eines Monomeren mit mindestens zwei 
polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen, 60 

h) 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%, mindestens eines vinylaromatischen Kohlenwasserstoffes, 

i) 20 bis 80Gew.-%, bevorzugt 30 bis 70Gew.-%, mindestens eines Alkylesters der Acryl- und/oder 
Methacrylsaure und 

j) 0 bis 20Gew.-% ethylenisch ungesattigten Monomeren ohne Gruppen mit aktivem Wasserstoff, wobei 
* die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten f bis j jeweils 100 Gew.-% betragt und daB ein Poly- es 
mer C eingesetzt wird, das erhaltlich ist durch Copolymerisation von 

k) 20 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 40 Gew.-%, mindestens eines ethylenisch ungesattigten Monomeren 
mit mindestens einer Gruppe mit aktiven Wasserstoffatomen vom Typ 



3 
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I 

oder -CH 2 -, 

1) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 25 Gew.-%, mindestens eines Monomeren mit mindestens zwei 
polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen, 

m) 0 bis 40Gew.-%, bevorzugt 10 bis 20Gew.-%, mindestens eines vinylaromatischen Kohlenwasser- 
stoffes, 

n) 20 bis 80Gew.-%, bevorzugt 30 bis 70Gew.-°/o f mindestens eines Alkylesters der Acryl- und/oder 
Methacrylsaure und 

o) 0 bis 20 Gew.-% ethylenisch ungesattigten Monomeren ohne Gruppen mit aktivem Wasserstoff, wobei 
die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten k bis o jeweils 1 00 Gew,-% betragt. 

Die Silylgruppen werden in die Copolymerisate dadurch eingefuhrt, daB die Copolymerisate unter Verwen- 
dung von ethylenisch ungesattigten Monomeren (Komponente a bzw. f) der allgemeinen Formel 



Ri-n 
I 

R 2 — Si — X n (I) 
mit 

Ri « Alkyl, AryL Acyl. Aralkylmit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen 
R2 = organischer Rest mit polymerisierbarer Doppelbindung 
X = hydrolisierbare Gruppe 
n « 1,2 oder 3 

hergestellt werden. Die hydrolysierbare Gruppe X kann beispielsweise ein Halogenrest, ein Alkoxyrest, ein 
Acyloxyrest, ein Mercaptorest oder ein Alkenyloxirest sein. 1m folgenden werden geeignete Beispiele fur die 
Silanmonomeren aufgefuhrt: 

Y-Acryloxyethyltriethoxysilan t y-Methacryloxyethyltriethoxysilan, Y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan f 
Y-Methacryloxypropyhriethoxysilan, Y-Acryloxypropyhrimethoxysilan, y-Methacryloxybutyitriethoxysilan, 
y-Acryloxypropyltrisilanol 
sowie 
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CH, 
I 

CH^CHStfOCH,), 
CH 2 =CHSi(OCH,), 

CH, 
I 

CH,= CHCOO(CH 2 ) 1 Si(OCH 1 ) J 

CH, 
I 

CH^CHCOOfCHjfcSiClj 

CH, 
I 

CH J =C(CH,)COO(CH 3 ),Si(OCH,) I 

CH, 
I 

CH,= C(CH,)COO(CH^,SiCl 2 



CH, 
I 

CH,= CHSiCI, 
CH,= CHSiCI, 



CHj=CHCOO(CH J ) J Si(OCH,), 



CH,= CHCOO(CHi),SiCI, 



C H , = C(C H ,)C O 0(C H 3 ),Si(0 C H,), 



CH^C^HOCOOtCH^jSiCl, 



O O CH, 

II II I 

CHj = CH — CH, — OC— 7-^^— CO(CH2),Si(OCH,), 



. —7 *r— » 



to 



15 



20 



25 



30 



CH 2 =CH — CH 2 — OC 



C — 0(CH 2 )3Si(OCH3)3 



O O CH, 

II II I 

CH 2 =CH — CH 2 — OC- :7 ^ r CO(CH 2 ) ) SiCI 2 



•~7 1 



o o 
II II 

CH,= CH — CHj — OC^r rrc -CO(CH,),SiCl2 



• ~~7 ^~ * 



35 



40 



45 



Geeignet sind auch die in der DE-PS 37 16 417 als Beispiele fur das Monomer A genannten Verbindungen. 
Besonders bevorzugt wird als Silanmonomer (I) y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan eingesetzt. 50 
Zur Einfuhrung der Gruppen mit aktiven Wasserstoffatomen vom Typ 

l 

— C — H 
I 

oder — CH2— sind alle ethylenisch ungesattigten Verbindungen geeignet, die Gruppen mit aktivem Wasserstoff 
enthalten (Komponente a bzw. k), Beispielsweise sind als Monomere mit C-H-aciden Gruppen Monomere auf 
Basis von Acetessigsaure, Cyanessigsaure, Malonsaure, Cyclopentanoncarbonsaure, Methantricarbonsaure und 
Cyclohexanoncarbonsaure geeignet. Bevorzugt werden acetoacetatgruppenhaitige Oder malonsaurehaltige 
oder rnethantricarbonsaurehaltige Monomere eingesetzt. 

Geeignet sind beispielsweise Acetoacetoxyethylmethacrylat; Adduktc von Hydroxyalkylestern der Acryl- und 
Methacrylsaure mit Methyl ace to ace tat, Ethylacetoacetat, n-Propylacetoacetat, iso-Propylacetoacetat, n-Butyla- 
cetdacetat, iso-Butylacetoacetat und bevorzugt mit t-Butylcetoacetat; Addukte von Hydroxyalkylestern der 
Acryl- und Methacrylsaure an Cyanessigsaure, Malonsaure, Cyclopentanoncarbonsaure, Methantricarbonsaure 
und Cyclohexanoncarbonsaure oderderen Derivate. 

Bevorzugt eingesetzt wird Acetoacetoxyethylmethacrylat. 
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Zur Herstellung der als Bindemittel eingesetzten Acrylatcopolymerisate konnen auBerdem als Monomere 
vinylaromatische Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden (Komponenten c bzw h bzw. m). Bevorzugt werden 
monovinylaromatische Verbindungen mit 8 bis 9 Kohlenstoffatomen je Molekiil eingesetzt. Beispiele fur geeig- 
nete Verbindungen sind Styrol. Vinyitoluole, a-Methylstyrol. Chlorstyrole, o-, m- oder p-Methylstyrol. 2.5-D.me- 
thylstyrol. p-Methoxystyrol, p-tert.-Butylstyrol, p-Dimethylaminostyrol, p-Acetamidostyrol und m-Vinylphenol. 
Bevorzugt werden Vinyitoluole sowie insbesondere Styrol eingesetzt. 

AuBerdem werden zur Herstellung der als Bindemittel eingesetzien Acrylcopolymensale Alkylester der 
Acryl- und Methacrylsaure eingesetzt (Komponente d bzw. i bzw. n). Beispiele hierfur sind Methyl(meth)acrylat, 
Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, Isopropyl(meth)acry)at. Isobutyl(meth)acrylat, Pen- 
tyl(meth)acrylat. lsoamyl(meth)acrylat. Hexyl(meth)acrylat. Cyclohexyl(meth)acrylat. 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, 
Octyl(meth)acrylat. 3.5,5-Trimethylhexyl(meth)acrylat, Decyl(meth)acrylat, Dodecyl(meth)acrylat. Hexade- 
cyl(meth)acrylat,Octadecyl(meth)acrylat,Octadecenyl(meth)acrylat. 

Weiterhin konnen zur Herstellung der als Bindemittel eingesetzten Acrylatcopolymerisate auch Monomere 
mit mindestens zwei polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen eingesetzt werden (Kom- 
ponente b bzw. g bzw. I). Vortcilhaft konnen dabei Verbindungen derallgemeinen Formel 

R O OR 

I II II I 

CH,=C — C — X — (CHi), — X — C C = CH) 

mit 

R - H,CH 3 oderAlkyl 
X - O.NH.S 
^ 2 bis 8 

verwendet werden. Beispiele fur derartige Verbindungen sind Hexandioldiacrylat. Hexandioldimethacrylat. 
Glykoldiacrylat, Glykoldiamethacrylat, Butandioldiacrylat, Butandioldimethacrylat, Trimethylolpropantnacrylat 
und Trimethylolpropantrimethylacrylat. Des weiteren ist auch Divinylbenzol geeignet. Selbstverstandl.cn kon- 
nen auch Kombinationen dieser mehrf ach ungesattigten Monomeren verwendet werden. 

Weiterhin kann die Komponente mit mindestens zwei Doppelbindungen voneilhaft erne mit einem ungesat- 
tigten, einc polymerisierbare Doppelbindung enthaltenden Alkohol veresterte Polycarbonsaure oder erne mit 
einem ungesattigten Alkohol veresterte ungesattigte Monocarbonsaure sein. 

Ferner kann vorteiihafl als derartige Komponente ein Umseizungsprodukt eines Poiyisocyanats una eines 
ungesattigten Alkohols oder eines Amins verwendet werden. Als Beispiel hierfur sei das Reaktionsprodukt aus 
einem Mot Hexamethylendiisocyanat und zwei Mol Allylalkohol oder das Reaktionsprodukt aus Isophorondnso- 
cyanat und Hydroxyethylacrylat genannt. ...... j « ■ 

Eine weitere vorteilhafte derartige Komponente ist ein Diester von Polyethylenglykol und/oder Polypropy- 
lenglykol mil einem mittleren Molekulargewicht von weniger als 1500. bevorzugt weniger als 1000, und Acryl- 
saure und/oder Methacrylsaure. 

Als Monomer mit mindestens zwei Doppelbindungen kommen weiterhin Umsetzungsprodukte aus einer 
Carbonsaure mit einer polymerisierbaren, olefinisch ungesattigten Doppelbindung und Glydidylacrylat und/ 
oder Glycidylmethacrylat sowie Umsetzungsprodukte von Dicarbonsauren mil Glycidylacrylat und/oder Glydi- 
dylmethacrylat in Frage. Derartige mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere sollten erfindungsgemafl 
jedoch nur in kleinen Anteilen eingesetzt werden, da sie Hydroxylgruppen enthalten. die mil den Silanmonome- 
ren (I) reagieren konnen. Dies gilt auch fur mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere, die aus Diepoxidver- 
bindungen und ethylenisch ungesattigten Monomeren mit einer primaren oder sekundaren Aminogruppe gebil- 
det werden, da diese Produkte ebenfalls Hydroxylgruppen enthalten. 

Die Auswahl der ethylenisch ungesattigten Neutralmonomere (Komponente e bzw. j bzw. o) ist nicht beson- 
ders kritisch. Diese konnen ausgewahlt sein aus der Gruppe Alkylester a.fl-ungesattigter Carbonsaure, ausge- 
nommen Alkylester der Acryl- und Methacrylsaure, Alkoxyethylacrylate, Aryloxyethylacrylate und die entspre- 
chenden Methacrylate u. a. 

Beispiele hierfur sind Butoxyethylacrylat, Butoxyethylmethacrylat, Phenoxyethyl(meth)acrylat, Acrylnitnl, 
Methacrylnitril. Vinylacetat, Vinylchlorid sowie die Alkylester der Malein-, Fumar-, Croton-, Isocroton- und 
Itaconsaure, wie z. B. die Methyl-, Ethyl-, Propyl-. Butyl-, Isopropyl-, Isobutyl-, l-Butyl-. Pentyl-, Isoamyl-, Hexyl-, 
Cyclohexyl- 2-Ethylhexyl-, Octyl-, 3,5,5-Trimethylhexy!-, Decyl-, Dodecyl-, Hcxadecyl-. Octadccyl- und Octadc- 
cenylester dieser Sauren. Weitere Monomere konnen eingesetzt werden, sofern sie nicht zu unerwunschten 
EigenschaftendesCopolymerisatsfuhren. 

Die radikalische Polymerisation zur Herstellung der silylgruppenhaltigen und/oder C-H-acide Gruppen ent- 
haltenden Polymerisate wird in einem organischen Losungsmittel bei Temperaturen von 80-130 C, yorzugs- 
weise 90-120°C durchgefuhrt. Vorteilhafterweise wird die radikalische Polymerisation zur Herstellung des 
Polymerisats so' durchgefuhrt, daO eine Losung des Polymerisats mit einem Fcslkorpcrgehalt von 
40—65 Gew.-% resultiert. . . 

Als Losungsmittel fur die radikalische Polymerisation kommen nichtreaktive Losungsmittel, wie beispielswci- 
se Ester, Ether, Kohlenwasserstoffe, Alkohole und Ketone in Frage. 

Die Polymcrisaiionsrcaktion wird in Gcgenwart eines Initiators und ggf. in Gcgenwart eines Reglcrs durchge- 
fuhrt Der Regler wird dann ublicherweise in einer Menge von mindestens 2 Gew.-%, bevorzugt von mindestens 
4 Gew -o/o jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Monomere. eingesetzt. Bevorzugt werden 
Polymerisationsregler ohne aktive OH- oder NH-Gruppen, wie z. B. Mercaptoethanol und Mercaptosilane, 
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verwendet. Beispielsweise fur geeignete Regler sind die in der internationalen Patentanmeldung mit der interna- 
tionalen Veroff entlichungsnummer WO88/0201 0 beschriebenen Verbindungen. 

Es ergibt sich t daB des ofteren nur berstimmte Regler fiir bestimmte Combination en der zu polymerisierenden 
Monomerengeeignet sind. . 

Werden beispielsweise als Monomere Diacrylate bzw. Dimethylacrylate der allgemeinen Forme! 

R O OR 
CH 3 =C — C — X— (CH 2 ) n — X — C — C = CH 2 

mit 

R = H,CH 3 oder Alkyl 
X = O.NH.S 

n - 2 bis 8 „ 
in einem Anteil von mehr als 1 0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aller Monomeren, polymensiert, sollte 
die Polymerisation unter Verwendung von mehr als 6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monome- 
ren. Mercaptoethyltriethoxysilan und/oder Mercaptopropylmethyldimethoxysilan. ggf. zusammen mit anderen 
Mercaptoverbindungen, in einem Temperaturbereich zwischen 1 00° C und 1 20° C aufgef uhrt werden. 

Falls mehr als 1 0 Gew.-% Divinylaromaten, wie beispielsweise Divinylbenzol, zusammen mit den Monomeren 
copolymerisiert werden, sollten als Regler vorzugsweise mehr als 10 Gew.-%, bezogen auf das Monomerenge- 
wicht, Mercaptoethyltriethoxysilan und/oder Mercaptopropylmethyldimethoxysilan eingesetzt werden, urn eine 
Gelierung dcs Copolymerisats zu verhindern. 

Als Initiatoren kommen vorzugsweise Azoinitiatoren, wie beispielsweise Azobisisobutyronitnl und Azo- 
bis(isovaleronitril) in Frage. Bei niedrigem Anteil an eingesetzten mehrfach ethylenisch ungesattigten Monome- 
ren konnen auch Peroxyester als Initiatoren verwendet werden. Als Beispiele hierftir sei tert.-Butylperoxy-2-et- 
hylhexanoat genannt. Selbstverstandlich konnen auch Azoinitiatoren mit reaktiven Silicongruppen verwendet 
werden, Diese werden in einem Anteil von 0,01 bis 20 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile der polymerisierbaren 
Monomeren eingesetzt. 

Beispiele fUr einsetzbare reaktive Silicongruppen enthaltende Azoinitiatoren finden sich in EP-A-1 59 715 und 
EP-A-1 59 716. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Acrylatcopolymensate weisen ubhcherweise zah- 
lenmittlere Molekulargewichte von 1000 bis 35 000 im Falle der linearen, d. h. ohne Verwendung von Monome- 
ren mit mindestens 2 Doppelbindungen hergestellte.Copolymerisate sowie im Falle der verzweigten Acrylatco- 
polymensate zahlenmittlere Molekulargewichte von 2 000 bis 50 000 auf. 

Zur Herstellung der hartbaren Zusammensetzungen werden besonders bevorzugt als Bindemittel Acrylatco- 
polymerisate eingesetzt, bei denen bei der Copolymerisation eine Mischung aus Silanmonomeren (I) und 
ethylenisch ungesattigten Monomeren (II) mit mindestens einer Gruppe mit aktiven Wasserstoffatomen vom 
Typ 



— C — H 

I 

oder — CH 2 — eingesetzt wird. Dabei wird das Mischungsverhaltnis von Silanmonomeren (I) zu Monomeren mit 
-C— H-aciden Gruppen (II) bevorzugt zwischen 10 : 1 und 1 : 10, besonders bevorzugt zwischen 5 : 1 und 1 : 5 
und ganz besonders bevorzugt zwischen 3 : 1 und 1 : 2 gewahlt. Die unter Verwendung dieser bifunktionellen 
Acrylatcopolymensate hergestellten hartbaren Zusammensetzungen zeichnen sich durch hohen Glanz, gutes 
optisches Erscheinungsbild. sehr gute Gitterschnitt- und Erichsentiefungswerte und verbesserte Witterungsbe- 
standigkeit aus. Diese unter Verwendung der Monomermischungen hergestellten Acrylatcopolymensate wer- 
den in den hartbaren Zusammensetzungen ublicherweise in einer Menge von 20 bis 75 Gew.-%, bevorzugt von 
40 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der hartbaren Zusammensetzung, eingesetzt. 

Daneben eignet sich auch eine Mischung aus einem silylgruppenhaltigen Acrylatcopolymerisat und einem 
Acrylatcopolymerisat mit Gruppen mit aktiven Wasserstoffatomen vom Typ 



— C — H 



oaer — CH 2 - gut zur Herstellung der hartbaren Zusammensetzung. Das Mischungsverhaltnis von silylgruppen- 
haltigem Acrylatcopolymerisat zu dem Acrylatcopolymerisat mit Gruppen mit aktiven Wasserstoffatomen vom 
Typ 
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I 

Oder -CH 2 - liegt im allgemeinen zwischen 10 : 1 und 1 : 10, bevorzugt zwischen 5:1 und 1 : 5 und ganz 
bevorzugtzwischen 3 : 1 und 1:2. 

Zur Herstellung der hartbaren Zusammensetzungen sind als Silylgruppen und/oder Gruppen mit aknven 
Wasserstoffatomen vom Typ 

I 

— C — H 
I 

und/oder — CH 2 - tragende Polymere auBer den bevorzugt eingesetzten Acrylatcopolymerisaten auch andere 
bekannte Polymere, beispielsweise entsprechend modifizierte Polyester, Polyesteracrylate u. a. geeignet 

Diese Harze werden ebenfalls ublicherweise in einer Gesamtmenge von 20 bis 75 Gew.-%, bevorzugt von 40 
bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der hartbaren Zusammensetzungen, eingesetzt. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen die Bindemittel ggf. mit einem Vernet- 
zungsmittel gemischt und ggf. dispergiert werden. 

Als Vernetzungsmittel geeignet sind alle Verbindungen, die mehr als eine gegenuber aktiven Wasserstoffato- 
men reaktive Gruppe aufweisen. 

Bevorzugt werden als Vernetzungsmittel Monomere und/oder oligomere Verbindungen mit mehr als einer 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindung pro Molekul eingesetzt. 

Als Vernetzungsmittel werden vorzugsweise relativ niedermolekulare (zahlenmittleres Molekulargewicht bis 
ctwa 2000, vorzugsweise bis etwa 1000) Di- und Polyacrylate wie z. B. Butandioldiacrylat, Hexandioldiacrylat, 
Trimethylolpropandiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Pentaerythritdiacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, mit 
Acrylsaure verestertes alkoxyliertes Glyzerin, 1,12 Dodecyldiacrylat, urethangruppenhaltige Polyacrylate, wie 
z. B. Umsetzungsprodukte aus Toluylendiisocyanat, Acrylsaure und Pentaerythrit und Umsetzungsprodukte aus 
Isophorondiisocyanat, Arcrylsaure und Pentaerythrit eingesetzt. Ggf. konnen auch die entsprechenden Metha- 
crylate eingesetzt werden, bevorzugt werden aber die reaktiveren Acrylate eingesetzt. Die bevorzugt eingesetz- 
ten Vernetzungsmittel enthalten zweckmaGigerweise im statistischen Mind 2 bis 6 Acryiatstrukturen pro Moie- 
kul. Die Verwendung der relativ niedermolekularen Vernetzungsmittel ermoglicht die Formulierung von Lack- 
en mit hohen Feststoffgehalten. 

Als Vernetzungsmittel kann beispielsweise auch ein Umsetzungsprodukt aus 1 Mol N-Methylolacrylamid 
oder 1 Mol N-Methylolmethacrylamid, 1 Mol eines Diisocyanats und einem hydroxylgruppenhaltigen Kunstharz 
eingesetzt werden. 

Derartige Kunstharzc sowie die Herstellung dieser Kunstharze werden in der DE-OS- 38 43 323 beschrieben. 

Weiterhin sind als Vernetzungsmittel Di- und Polyisocyanate geeignet, beispielsweise die in der internationa- 
len Patentanmeldung mit der internationalen Veroffentlichungsnummer WO90/00570 beschriebenen isocyanat- 
gruppenhaltigen Vernetzungsmittel. 

Ferner sind als Vernetzungsmittel auch Aldehyde sowie Aminoplastharze geeignet. Beispiele fur geeignete 
Aminoplastharze sind ebenfalls in der internationalen Patentanmeldung mit der internationalen Veroffentli- 
chungsnummer WO90/00570 beschrieben. 

Selbstverstandlich isl es auch moglich, Mischungen verschiedener Vernetzungsmittel einzusetzen. Ferner 
konnen als Vernetzungsmittel auch Verbindungen eingesetzt werden, die pro Molekul verschicdene, gegenuber 
aktivem Wasserstoff reaktionsfahige Gruppen aufweisen. 

Das Vernetzungsmittel wird ublicherweise in solchen Mengen eingesetzt, daB das Aquivalentverhaltnis der 
reaktiven Gruppen des Vernetzungsmittels zu den aktiven Wasserstoffatomen des Polymers A bzw. C zwischen 
0 : 1 und 1,5 : 1, bevorzugt zwischen 0,5 : 1 und 1 : 1 liegt. Es ist also auch moglich, hartbare Zusammensetzungen 
ohne Zusatz eines Vernetzungsmittels herzustellen. 

Die hartbaren Zusammensetzungen konnen auBerderh noch ubliche Pigmente und Fullstoffe in ublichen 
Mengen, bevorzugt 0 bis 60Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzusammenseizung, sowie weitere ubliche Hilfs- 
und Zusatzstoffe. wie z. B. Veriaufsmittel, Silikonole, Weichmacher wie Phosphorsaureester und Phthalsaurec- 
ster, viskositatskontrollierende Zusatze. Mattierungsmittel, UV-Absorber und Lichtschutzmittel in ublichen 
Mengen. bevorzugt 0,2 bis 1 0 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung. enthalten. 

Diese beschriebene, nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Zusammensetzungen haben ohne 
Zusatz eines Vernetzungskatalysators eine geniigend lange Topfzeit. Setzt man geeignete Vernetzungskatalysa- 
toren zu, so harten die Oberzugszusammensetzungen mit Feuchtigkeit bei Raumtemperatur oder leicht erhoh- 
ter Temperatur schnell aus. 

Als Vernetzungskatalysator wird eine Mischung aus mindestens einem Katalysator fiir die Hartung uber die 
Silylgruppen und mindestens einem Katalysator fiir die Hartung uber die C-H-aciden Gruppen eingesetzt. 

Als Katalysatoren fur die Hartung uber die Silylgruppen sind beispielsweise Zinndibutyldilaurat, Zinndioctyl- 
laurat, Triethylamin. Diazabicyclooctan. Amidine wie Diazabicycloalkene. z. B. Diazabicyclononen. Diazabicy- 
cloundecen und niedermolekulare, basische Siloxane mit mindestens einer hydrolisierbaren Gruppe, wie z. B. 
3-Aminopropyltriethoxysilan, 3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyltrismethoxy-ethoxysilan, 3-Ami- 
nopropyl-methyl-diethoxysilan, N-2-Aminoethyl-3-aminopropyltri-methoxysilan, N-2-Aminoethyl-3-aminopro- 
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pyl-methyldimethoxysilan, N-Methyl-3-aminopropyltrimethoxysiIan, 3-Ureidopropyltriethoxysilan und 3,4,5-Di- 
hydroimidazol-1 -yl-propyltriethoxysilan; bevorzugt 3,4,5-Dihydroimidazol-l-yl-propyltriethoxysilan, weiterhm 
Alkali-Katalysatoren, wie beispielsweise Kaliumhydroxid oder Natriumhydroxid geeignet. 

Als organische Zinnverbindungen, die als Vernetzungskatalysatoren einsetzbar sind, seien weiterhm Verbin- 
dungen mit Zinn-Schwefel-Einfach- oder Doppelbindungen genannt, wie z. B. 5 
(c-C 4 H 9 )2 Sn(SCH 2 COO), 
(n-C 8 H, 7 )2 Sn(SCH 2 CH 2 COO), 
(n-C 8 H 17 ) 2 Sn(SCH 2 COO CH 2 CH 2 OCO CH 2 S), 
(n-C 8 H l7 ) 2 Sn(SCH 2 COO CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 OCO CH 2 S), 

(n-CH 9 ) 2 Sn(SCH 2 COO CgH, 7 -iso) 2 10 
(n-C 8 H 17 ) 2 Sn(SCH 2 COOC,2H25-n)r 
(n-C 4 H 9 )2 Sn(SCH 2 COO C 8 H, 7 -iso) 2 und 

(n-C 8 H 17 ) 2 Sn-S. . 

Es sind auch Mischungen der obengenannten Zinn-Schwefel-Verbindungen mit Zinn-Verbindungen, wie 
beispielsweise mit Dialkylzinndimaleaten, zur Katalysierung geeignet. Bevorzugt werden Mischungen von 15 
zinnorganischen Verbindungen, wie z. B. Zinndibutyldilaurat mit den oben genannten niedermolekularen, basi- 
schen Siloxanen und/oder thiolgruppenhaltigen Siloxanen, die mindestens eine hydrolysierbare Gruppe enthal- 
ten, wie z. B. 3-Mercaptopropyl-triethoxysilan, 3-MercaptopropylmethyI-dimethoxysilan und 3-Mercaptopro- 
pyltrimethoxysilan. 

* Weitere ebenfalls geeignete Katalysatoren finden sich in EP-A-48461 und in EP-A-63753. 20 

Als Katalysatoren fur die Aushartung uber die Gruppen mit aktivem Wasserstoff sind z. B. Michael-Katalysa- 
toren, beispielsweise aus der Gruppe Diazabicyclooctan, Amidine wie z. B. Diazabicycloundecen, organische 
Phosphoniumsalze, tertiare Phosphane, Alkoxide u. a. geeignet. 

Die Katalysatoren werden vorteilhafterweise in einer Gesamtmenge von 0,5 bis 5Gew.-%, bevorzugt 1 bis 
3 Gew.-%, auf den Bindemittelgehalt, eingesetzt. 25 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten hartbaren Zusammensetzungen eignen sich insbe- 
sondere als BeschichtungsmitteL Sie konnen aufgrund der erreichbaren niedrigen Hartungstemperaturen (Har- 
tung im allgemeinen bei einer Temperatur von Raumtemperatur bis ca. 100°C) insbesondere fur die Reparatur- 
lackierung von Kraftfahrzeugen verwendet werden. Sie sind aber auch fur den Bereich der Automobilserienlak- 
kierung (Hartung im allgemeinen bei Tempera turen von 120 bis 180°C) einsetzbar. Sie konnen jeweils als 30 
Klarlack, beispielsweise fur Metallic-Mehrschichtlackierungen auf einem konventionellen oder einem wasser- 
verdiinnbaren Basislack, sowie als Basislack, als Einschichtlackierung sowie als Grundierung und Fullermaterial 
eingesetzt werden. Bevorzugt werden sie als Klar- und Decklack eingesetzt. 

Die hartbaren Zusammensetzungen konnen durch Spritzen, Fluten, Tauchen. Walzen. Rakeln oder Streichen 
auf ein Substrat in Form eines Films aufgebracht werden, wobei der Film anschlieBend zu einem festhaftenden 35 
Oberzug gehartet wird. 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher erlautert. Alle Angaben uber Teile und Prozentsatze 
sind Gewichtsangaben, falls nicht ausdrucklich etwas anderes festgestellt wird. 

Eingesetzte konventionelle Basislacke 40 

Es wurden bekannte, ubliche konventionelle Basislacke auf Basis von 15 bis 25 Gew.-°/o Bindemittel. 0,5 bis 
22 Gew.-% Pigmenten (incl. Metallic- und Effektpigmenten) sowie 68 bis 82 Gew.-% Losungsmittel eingesetzt, 
wobei das Bindemittel eine Mischung aus 20 bis 30 Gew.-% CAB (35 bis 40 Gew.-% Butyryl, 0,8 bis 1,8 Gew.-% 
Hydroxyl, Viskositat 50 — 5000 mPa • s), 45 bis 60Gew.-% Polyester, 7 bis 20 Gew.-°/o Melaminharz und 5 bis 45 
10Gew.-% Polyethylen oder copolymerisiertes Polyethylen-Wachs mit einem Schmelzpunkt von 90 bis 120°C 
und das Losungsmittel eine Mischung aus 50 bis 65 Gew.-% Butylacctat, 15 bis 30Gew.-% Xylol, 5 bis 
10 Gew.-% Butylglykolacetat und 5 bis 15 Gew.-% Butanol ist und die Summe der Gewichtsanteile der Binde- 
mittelbestandteile und die Summe der Gewichtsanteile der Losemittelbestandteile jeweils 100 Gew.-% betragt 

Der Polyester ist auf Basis Phthalsaure, Adipinsaure, Neopentylglykol und Trimethylolpropan aufgebaut und 50 
weist eine Saurezahl (fest) von 5 bis 20 mgKOH/g, eine OH-Zahl (fest) von 130 bis 170mgKOH/g und ein 
zahlenrnittleres Molekulargewicht von 1200—2500 auf. Als Melaminharz wird ein isobutylverethertes Melamin- 
formaldehydharz mit einer Viskositat von 200-2000 mPa • s(23°C,55%ige Losung) eingesetzt. 

Vergleichsbeispiel 1 55 

Herstellung eines silylgruppenhaltigen Copolymerisates 1 

Die Anteile der einzelnen Monomeren, Losemittelmengen, Initiator- und Reglermengen sowie Polymerisa- 
tionstemperatur.Zulaufzeitder lnitiatorlosung und Bindemitteldaten sind aus der Tabelle 1 und 2 ersichtlich. Die 60 
Herstellung der Acrylate erfolgte in Standardapparaten (4-Liter-Stahlreaktoren) mit Ruhrer, RuckfluBkiihler 
und ZulaufgefaBen. Als Losemittel wurde eine 1 : 1 -Mischung aus Xylol und l-Methoxypropyl-2-acetat verwen- 
det. 

Das Losemittelgemisch wurde vorgelegt, ein Teil wurde zum Ldsen des Initiators verwendet. Als Initiator 
wurde Azobis(isovaleronitril) verwendet. Als Polymerisationsregler wurde 3-Mercaptopropylmethyldimethox- 65 
ysilan eingesetzt. 

Das Ldsemittelgemisch wurde auf die angegebene Polymerisationstemperatur aufgeheizt, die Temperatur 
wurde wahrend der ganzen Polymerisationszeit gehalten. Die angegebene Monomerenmischung (incl. Regler) 
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und die Initiatorlosung wurden getrenntzudosiert. 

Die Zulaufzeiten betrugen bei der Monomerenmischung (incl. Regler) 3 Stunden, bei der Initiatorlosung 
3 5 Stunden (siehe Tabelle 2). wobei mil den beiden Zulaufen gleichzeitig begonnen wurde; der Zuiauf erfolgte 
gleichmaBig iiber die angegebene Zeit, nach Ende des Initiatorzulaufs wurde noch 2 Stunden bei der angegebe- 
nen Polymerisationstemperatur nachpolymerisiert. Die Mengen an Monomeren, Ldsemittel etc. sind in T = Ge- 
wichtsteilen angegeben. 

Die FestkOrperwerte wurden hier wie auch in den folgenden Beispielen in einem Umluftofen nach 1 btunde 
bei 130°C bestimmt Die Viskositaten wurden auf einem Kegel-PIatte-Viskosimeter (ICI-Viskosimeter) bei 23°C 
bestimmu 

Herstellung eines Klarlacks 1 

Aus 76,0Teilen des oben beschriebenen silylgruppenhaltigen Copolymerisats 1, 4,0 Teilen eines handelsubli- 
chen Verlaufsmittels (Losung von 1 Teil eines Polysiloxanpolyethercopolymers in einer Mischung aus 79 Teilen 
,5 Shellsor»A und 20 Teilen Xylol). 3,0 Teilen Butylglykolacetat, 1,0 Teilen eines handelsublichen Lichtschutzmittels 
(Handelsprodukt (Tinuvin 292** der Firma Ciba Geigy), 1,0 Teilen eines weiteren handelsOblichen Lichtschutz- 
mittels (Handelsprodukt Tinuvin 11 30" der Firma Ciba Geigy), 5,0 Teilen Butanol und 10 Teilen Shellsor*A wird 
ein Klarlack 1 hergestellt, indem die einzelnen Komponenten nacheinander mil einem Dissolver verruhrt wer- 

20 ^AnschlieBend werden 8,0 Teile einer Verdiinnung, bestehend aus 50 Gew.-% Butylacetat. 10 Gew.-% Benzin 
mil einem Siedebereich von 135 bis 180°C, 15 Gew.-% Xylol, 15 Gew.-% Solvent Naphtha* 5 Gew.-% Methox- 
ypropylacetat und 5 Gew.-% Butylglykolacetat zugegeben. 

Als Katalysatoren werden 3 Teile einer I0 0 /oigen butanolischen Lfcsung von Dibutylzinndilaurat, 1.5 Telle 
4,5-Dihydro-l-[3-(tricthoxysilyl)-propyl]-imidazol und 10 Teile einer l%igen Losung von y-Mercaptopropyltri- 

25 methoxysilan in Xylol eingesetzt. 

Applikation des Klarlacks 1 

Zum Vergleich wurde der Klarlack 1 — wie in der Patentanmeldung mit der internationalen Veroffentli- 
30 chungsnummer WO88/02010 beschrieben — auf den oben beschriebenen konventionellen losemittelhaltigen 
Basislack appliziert: 

Phosphatierte Stahlbleche (Bonder 132) werden zunachst mit cincm handelsublichen konventionellen Epoxid- 
Fuller beschichtet(Trockenfilmschichtdicke 36 u,m). Auf diese gefuiiten Stahibieche wurden die oben beschrie- 
benen konventionellen Basislacke entsprechend einer Trockenfilmschichtdicke von ca. 15 u.m appliziert und 
nach einer kurzen Abliiftzeit von 15min mit dem oben beschriebenen Klarlack 1 uberlackiert (Trockenfilm- 
schichtdicke ca. 50 um;Spritzapp1ikation: Vorlegen eines Kreuzganges, 5 min Abliiftzeit, danach 1 geschlossener 
Kreuzgang). Nach einer kurzen Abliiftzeit von 20 min wurde dann die Deckschicht zusammen mit der Basis- 
schicht getrocknet. Danach erfolgte die Prufung der technischen Eigenschaften der resultierenden Beschichtun- 
gen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 dargestellt. 

AuBerdem wurde der Klarlack auf Glastafeln aufgerakelt (Trockenfilmschichtdicke 25-28 urn) und getrock- 
net. Von den resultierenden Beschichtungen wurde die Harte und die Losemittelbestandigkeit gepruft. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 4 dargestellt. 

Vergleichsbeispiel 2 

Herstellung eines acetoacetatgruppenhaltigen Copolymerisats 2 

Es wird nach der im Vergleichsbeispiel 1 unter Punkt 1.1 angegebenen Herstellvorschrift aus den in Tabelle 1 
aufgefiihrten Komponenten und unter den in Tabelle 2 aufgefuhrten Bedingungen ein acetoacetatgruppenhalti- 
ges Copolymerisat 2 hergestellt. Als Losungsmittel bei der Polymerisation wurde eine Mischung aus 50%Xylol 
und 50% Butylacetat eingesetzt. Als Regler wurde Methylmercaptan und als Initiator Azobis(isovaleronitnl) 
verwendet 

Herstellung eines Klarlacks 2 

Aus 76,7 Teilen des oben beschriebenen acetoacetatgruppenhaltigen Copolymerisats 2, 12,6 Teilen eines han- 
delsublichen alkoxylierten tetrafunktionellen Pentaerythritacrylsaureester mit einem Doppelbindungsaquiva- 
lentgewicht von 145 (Handelsprodukt "Monigomer PPTTA" der Firma Hans Rahn & Co, Zurich), 5 Teilen 
Ethanol, 4,5 Teilen Butylacetat und 1,5 Teilen einer Ltfsung eines handelsublichen Verlaufsmittels (5 Teile poly- 
60 merisiertes Methylpolysiloxan, gel6st in 94 Teilen Xylol und 1 Teil Butanol) wird ein Klarlack 2 hergestellt, 
indem die einzelnen Komponenten nacheinander in einem Dissolver verruhrt werden. AnschlieBend werden 
2,5 Teile einer 20%igen LOsung von Diazabicycloundecen in Ethanol als Katalysator eingesetzt. 

Applikation des Klarlacks 2 

Analog zu Vergleichsbeispiel 1 werden phosphatierte Stahlbleche (Bonder 132) zunachst mit einem handels- 
ublichen konventionellen Epoxid-Fuller (Trockenfilmschichtdicke 50-55 ^m) beschichtet. Nach Aherung wur- 
de der oben beschriebene konventioneile Basislack entsprechend einer Trockenfilmschichtdicke von ca. 
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12— 15 u,m appliziert. Nach einer kur2en Abluftzeit von ca. 20 min wird mit dern oben beschriebenen Kiarlack 2 
uberlackiert (Trockenfilrnschichtdicke 50—55 p,m) und die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht getrock- 
net. Danach erfolgt die Priifung der technischen Eigenschaften der Beschichtung. Die Ergebnisse sind in Tabel- 
le 3 dargestellt. AuBerdem wurden analog zu Vergleichsbeispiel 1 Glasaufzuge angefertigt und gepruft Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 4 dargestellt. 5 

Beispiel 1 

Herstellung eines silylgruppenhaltigen Copolymerisates 3 

10 

Es wird nach der im Vergleichsbeispiel 1 unter Punkt 1.1 angegebenen Herstellvorschrift aus den in Tabelle 1 
aufgefuhrten Komponenten und unter den in Tabelle 2 aufgefuhrten Bedingungen ein silylgruppenhaltiges 
Copolymerisat 3 hergestellt. Als Losungsmittel wurde Xylol eingesetzt. Als Initiator wurde tert-Butylperbenzo- 
at verwendet. 

15 

Herstellung eincs acetoacetatgruppenhaltigen Copolymerisates 4 

Es wird nach der im Vergleichsbeispiel 1 unter Punkt 1.1 angegebenen Herstellvorschrift aus den in Tabelle 1 
aufgefuhrten Komponenten und unter den in Tabelle 2 aufgefuhrten Bedingungen ein acetoacetatgruppenhalti- 
ges Copolymerisat 4 hergestellt. Als Losungsmittel wurde eine Mischung aus 50% Xylol und 50% Butylacetat 20 
eingesetzt. Als Initiator wurde Azobis(isovaJeronitril) verwendet. 

Herstellung eines Klarlacks 3 

Aus 40,2 Teilen des oben beschriebenen acetoacetatgruppenhaltigen Copolymerisats 4, 4,9 Teilen eines nan- 25 
delsublichen alkoxylierten tetrafunktionellen Pentaerythritacrylsaureesters mit einem Doppelbindungsaquiva- 
lentgewicht von 145 (Handelsprodukt "Monigomer PPTTA" der Firma Hans Rahn & Co. Zurich), 3,1 Teilen 
Butanol, 1,25 Teilen Ethanol, 3,1 Teilen Butylacetat, 0,75 Teilen einer Ldsung eines handelsublichen Verlaufsmit- 
tels (Losung von 5 Teilen eines polyethermodifizierten Methylpolysiloxans in 1 Teil Butanol und 94 Teilen 
Xylol), 2,0 Teilen einer Losung eines weiteren handelsublichen Verlaufsmittels (Losung von 1 Teil eines Polysi- 30 
loxanpolyethercopolymers in 79 Teilen Shellsol^A und 20 Teilen Xylol), 38,2 Teilen des oben beschriebenen 
silylgruppenhaltigen Copolymerisats 3, 1,5 Teilen Butylglykolacetat und 5 Teilen Shellsol®A wird ein Kiarlack 3 
hergestellt, indem die einzelnen Komponenten nacheinander mit einem Dissoiver verruhrt werden. 

Als Katalysatoren werden 1,25 Teile einer 20%igen Ldsung von Diazabicycloundecen in Ethanol, l,5Teile 
einer 10%igen Ldsung von Dibutylzinndilaurat in Butanol, 5 Teile einer 3%igen Losung von y-Mercaptopropyl- 35 
trimethoxysilan in Xylol und 0,75 Teile 4,5-Dihydro-1-[3-(triethoxysilyl)-propyl-]-iniidazol eingesetzt. Mit einer 
Lackverdiinnung, bestehend aus 50 Gew.-% Butylacetat, 10 Gew.-% Benzin mit einem Siedebereich von 135 bis 
180°C, 15Gew.-% Xylol, 15Gew.-% Solvent Naphta®, 5 Gew.-% Methoxypropylacetat und 5Gew.-% Butyl- 
glykolacetat wird auf eine Viskositat von 18 s im DIN 4-Auslaufbecher bei 23° C eingestellt. 

40 

Applikation des Klarlacks 3 

Die Applikation und Aushartung des Klarlacks 3, (Trockenfilrnschichtdicke 50— 55 u.m) erfolgt analog zu 
Vergleichsbeispiel 1 auf phosphatierte Stahlbleche (Bonder 132), die zuvor mit einem konventionellen Epoxid- 
Ftiller (Trockenfilrnschichtdicke 50—55 |im) und dem oben beschriebenen konventionellen Basislack (Trocken- 45 
filmschichtdicke ca. 12—15 Jim) beschichtet wurden. Die PrOfung der technischen Eigenschaften der Beschich- 
tung sowie der Glasaufzuge erfolgte ebenfalls analog zu Vergleichsbeispiel 1. Die Ergebnisse sind in den 
Tabellen 3 und 4 zusammengefaBt. 

Beispiel 2 so 
Herstellung eines Klarlacks 4 

Aus 47,6 Teilen des oben beschriebenen acetoacetatgruppenhaltigen Copolymerisats 4, 3,1 Teilen Butanol, 
1,25 Teilen Ethanol, 3,1 Teilen Butylacetat, 0,75 Teilen cincr Losung eines handelsublichen Verlaufsmittels (Lo- 55 
sung von 5 Teilen eines polyethermodifizierten Methylpolysiloxans in 1 Teil Butanol und 94 Teilen Xylol), 
2.0 Teilen einer Losung eines weiteren handelsublichen Verlaufsmittels (Losung von 1 Teil eines Polysiloxanpo- 
lyethercopolymers in 79 Teilen Shellsol^A und 20 Teilen Xylol), 35,7 Teilen des oben beschriebenen silylgrup- 
penhaltigen Copolymerisats 3, 1,5 Teilen Butylglykolacetat und 5 Teilen Shellsol^A wird ein Kiarlack 4 herge- 
stellt. indem die einzelnen Komponenten nacheinander mit einem Dissoiver verruhrt werden. 60 

Als Katalysatoren werden 1,25 Teile einer 20%igen Losung von Diazabicycloundecen in Ethanol, 1,5 Teile 
einer 1 0%igen Losung von Dibutylzinndilaurat in Butanol, 5 Teile einer 3%igen Ldsung von y-Mercaptopropyl- 
trimethoxysilan in Xylol und 0,75 Teile 4,5-Dihydro-l*[3-(triethoxysilyl)-propyl-]-imidazol eingesetzt. Mit einer 
Lackverdiinnung, bestehend aus 50 Gew.-% Butylacetat, 10 Gew.-% Benzin mit einem Siedebereich von 135 bis 
180*°C, 15Gew.-% Xylol, 15Gew.-% Solvent Naphta®, 5 Gew.-% Methoxypropylacetat und 5Gew.-% Butyl- 65 
glykolacetatwird auf eine Viskositat von 18 sim DIN-4-Auslaufbecher bei 23°C eingestellt. 
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Applikation des Klarlacks 4 

Die Applikation und Aushartung des Klarlacks 4, (Trockenfilmschichtdicke 50-55 urn) erfolgt analog ; zu 
Vergleichsbeispiel 1 auf phosphatierte Stahlbleche (Bonder 132), d.e zuvor mit einem ko nventionellen Epox.d- 
Fuller CTrockenfilmschichtdicke 50-55 pm) und dem oben beschriebenen konvent.onellen Bas.slack (Trocken- 
filmschichtdicke ca. 12- 15 urn) beschichtet wurden. Die Prufung der technischen Eigenschafien der Beschich- 
tung sowie der Glasaufzuge erfolgte ebenfalls analog zu Vergleichsbeispiel 1. Die Ergebnisse sind .n den 
Tabcllcn 3 und 4 zusammcngefaflt. 

Beispiel 3 

Herstellung eines silyl- und acetoacetatgruppenhaltigen Copolymerisats 5 

Es wird nach der im Vergleichsbeispiel 1 timer Punkt 1.1 angegebenen Herstellvorschrift aus den in Tabelle 1 
aufgefiihrten Komponenten und unter den in Tabelle 2 aufgefuhrten Bedingungen ein silyl- und acetoacetat- 
gruppenhaltiges Copolymerisat hergestellt. Als Losungsmittel wurde eine Mischung aus 50Te.len Xylol und 
50Teilen Melhoxypropylacetat eingesetzt. Als Initiator wurde Azobis(isovaleronitnl)verwendet. 

Herstellung eines Klarlacks 5 

Aus 84 1 Teilen des oben beschriebenen silyl- und acetoacetatgruppenhaltigen Copolymerisats 5 5.1 Teilen 
eines handelsiiblichen alkoxylierten tetrafunktionellen Pentaerythritacrylsaureesters mit einem Doppelbin- 
dungsaquivalentgewicht von 145 (Handelsprodukt "Monigomer PPTTA" der Fima Hans Rahn & Co. Zurich), 
2 3 Teilen Butanol, 23 Teilen Ethanol, 3,7 Teilen Butylacetat. 0.70 Teilen einer Losung eines handelsublichen 
Verlaufsmittels (LSsung von 5 Teilen eines polyethermodifizierten Methylpolysiloxans in I Teil Butano und 
94 Teilen Xylol) und 1.8 Teilen einer Losung eines weiteren handelsublichen Verlaufsmittels (Losung von 1 Teil 
eines Polysiloxanpolyethercopolymers in 79 Teilen Shellsol®A und 20 Teilen Xylol) wird ein Klarlack5 herge- 
stellt. indem die einzelnen Komponenten nacheinander mit einem Dissolver verruhrt werden. . 

Als Katalysatoren werden 1.25 Teile einer 20°/oigen Losung von Diazabicycloundecen in Ethanol, 5 Teile einer 
10°/oigen LOsung von Dibutylzinndilaurat in Butanol. 5 Teile einer 3°/oigen Losung von Y-Mercaptopropyltrime- 
thoxysilan in Xylol und 0.75 Teile 4,5-Dihydro-1-[3-(triethoxysilyl)-propyl-]imidazol eingesetzt. Mit einer Lack- 
verdiinnung. bestehend aus 50Gew.-% Butylacetat. 10Gew.-0/o Benzin mit einem Siedebereich vor .135 bis 
180°C 15 Gew.-% Xylol. 15Gew.-% Solvent Naphla*. 5 Gew.-% Methoxypropyiacetat unoooew,* Butyi- 
glykolacctat wird auf eine Viskositat von 18 sim DIN-4-Auslaufbecherbei 23°Ceingestellt. 

Applikation des Klarlacks 5 

Die Applikation und Aushartung des Klarlacks 5, (Trockenfilmschichtdicke 50-55 jim) erfolgt analog zu 
Vergleichsbeispiel 1 auf phosphatierte Stahlbleche (Bonder 132). die zuvor mit einem konvcntionel en Epox.d- 
Fuller (Trockenfilmschichtdicke 50-55 urn) und dem oben beschriebenen konventionellen Bas.slack (Trocken- 
filmschichtdicke ca. 12-15 pm) beschichtet wurden. Die Prufung der technischen Eigenschafien der Besch.ch- 
tung sowie der Glasaufzuge erfolgt ebenfalls analog zu Vergleichsbeispiel 1. Die Ergebnisse sind in den Tabel- 
len 3 und 4 zusammengefaOt 

Beispiele 4 und 5 

Es werden analog zu Beispiel 3 die Klarlacke 6 und 7 hergestellt. die sich von dem Klarlack 5 des Beispiel s 3 
nur durch einen unterschiedlichen Gehalt an Vernetzungsmittel ("Monigomer PPTTA der F.rma Hans 
Rahn & Co. Zurich) unterscheiden. Die Zusammensetzung dieser Klarlacke 5 bis 7 ist in Tabelle 5 zusammenge- 
stellt. Die Applikation und Aushartung dieser Klarlacke sowie die Prufung der result.erenden Besch.chtung 
erfolgt analog zu Beispiel 3. Die Prufergebnisse der Klarlackbeschichtungen sind in Tabelle 6, die der Glasaufzu- 
ge in Tabelle 7,dargestellt. 

Beispiele 6 bis 8 

Es werden analog zu Beispiel 3 die Klarlacke 8 bis 10 hergestellt. die sich von dem Klarlack 5 des Beispiels 3 
nur durch die Art und Menge des eingesetzten Vernetzungsmittels unterscheiden. Die Zusammensetzung dieser 
Klarlacke 8 bis 10 ist in Tabelle 5 zusammengefaBt Die Applikation und Aushartung sowie die Prufung der 
resultierenden Beschichtung erfolgen analog zu Beispiel 3. Die Priifergebnisse der Klarlackbeschichtungen sind 
in Tabelle 6, die der Glasaufzuge in Tabelle 7 dargestellt. 

Beispiel 9 

Herstellung eines silyl- und acetoacetatgruppenhaltigen Copolymerisats 6 

Es wird nach der im Vergleichsbeispiel 1 unter Punkt 1.1 angegebenen Herstellvorschrift aus den in Tabelle 1 
aufgefuhrten Komponenten und unter den in Tabelle 2 aufgefuhrten Bedingungen e.n silyl- und acetoacetat- 
gruppenhaltiges Copolymerisat 6 hergestellt. Als Losungsmittel wurde eine Mischung aus 50 Teilen Xylol und 
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50 Teilen Methoxypropylacetat eingesetzt. Als Initiator wurde Azobis(isovaleronitril) verwendet. 

HerstellungeinesKlarlacks 11 

Aus 97,1 Teilen des oben beschriebenen silyl- und acetoacetatgruppenhaltigen Copolymerisats 6, 2,1 Teilen 
eines handelsublichen alkoxylierten tetrafunktionelien Pentaerythritacrylsaureesters mit einem Doppelbm- 
dungsaquivalentgewichl von 145 (Handelsproduki "Monigomer PPTTA* der Firma Hans Rahn & Co, Zurich), 
2,2 Teilen Butanol, 2J2 Teilen Ethanol, 3,7 Teilen Butylacetat, 0,70 Teilen einer Losung eines handelsublichen 
Verlaufsmittels (Losung von 5 Teilen eines polyethermodifizierten Methylpolysiloxans in 1 Teil Butanol und 
94 Teilen Xylol) und 1,8 Teilen einer Losung eines weiteren handelsublichen Verlaufsmittels (Losung von 1 Teil 
eines Polysiloxanpolyethercopolymers in 79 Teilen Shellsol^A und 20 Teilen Xylol) wird ein Klarlack 11 herge- 
stellt, indem die einzelnen Komponenten nacheinander mit einem Dissolver verriihrt werden. 

Als Katalysatoren werden 1,00 Teile einer 20°/oigen Losung von Diazabicycloundecen in Ethanol, 7 Teile einer 
10%igen Losung von Dibutylzinnditaurat in Butanol. 7 Teile einer 3%igen Losung von y-Mercaptopropyltrime- 
thoxysilan in Xylol und 0,75 Teile 4,5-Dihydro-l-[3-(triethoxysilyl)-propyl-]imidazol eingesetzt Mit einer Lack- 
verdunnung, bestehend aus 50Gew.-% Butylacetat, 10Gew.-% Benzin mit einem Siedebereich von 135 bis 
180°C, 15Gew.-% Xylol. l5Gew.-% Solvent Naphta®, 5Gew.-% Methoxypropylacetat und 5 Gew.-% Butyl- 
glykolacetat wird auf eine Viskositat von 1 8 s im DIN-4-Auslaufbecher bei 23°C eingestellt. 

Applikation des Klarlacks 1 1 

Die Applikation und Aushartung des Klarlacks 1 1 (Trockenfilmschichtdicke 50-55 urn) analog zu Vergleichs- 
beispiel 1 auf phosphatierte Stahlbleche (Bonder 1 32), die zuvor mit einem konventionellen Epoxid-FUller (Trok- 
kenfilmschichtdicke 50—55 urn) und dem oben beschriebenen konventionellen Basislack (Trockenfilmschicht- 
dicke ca. 12- 15 u.m) beschichtet wurden. Die Prufung der technischen Eigenschaften der Beschichtung sowie 
der Glasaufzuge erfolgte ebenfalls analog zu Vergleichsbeispiel 1. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 3 und 4 
zusammengefaGt. 

Tabelle 1 

Monomerkomponenten der Copolymerisate 1 bis 6 



Copolymerisat 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


MEMO 


300 T 




300 T 




225 T 


112,5T 


AAEM 




300 T 




450 T 


225 T 


337,5 T 


HDDA 


200 T 


100T 










Styrol 




150T 


150T 


225 T 


262,5 T 


262,5 T 


MMA 


200 T 


150T 


200T 


225 T 


262,5 T 


262,5 T 


BMA 




150T - 


150T 


225 T 


262,5 T 


262,5 T 


l-BA 


100T 


150T 




225 T 


262,5 T 


262,5 T 


n-BA 


100T 




200 T 


150T 






CHMA 


100T 













Erlauterungen zu Tabelle 1: 

MEMO - y-Meihacryloxypropylirimethoxysilan 

AAEM - Aceioacetoxyethylmethacrylat 

HDDA - Hexandioldiacrylat 

MMA - Methylmethacrylat 

BMA *= n-Butylmethacrylat 

t-BA = t-Buiylacrylat 

n-BA « n-Butylacrylat 

CHMA - Cyclohexylmethacrylai 
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10 



15 



20 



25 



Tabelle 2 

Polymerisationsbedingungen und Kennzahlen der Copolymerisate 1 bis 6 



Copolymerisat 



1002 T 
80 T 
26 T 
104T 

3,5 h 

110°C 

49% 

2 

3000 
65 000 



958 T 

23 T 

22 T 

88 T 
4h 

110°C 
50% 
2,6 
3500 
200 000 



840 T 

20 T 
180T 
3,5 h 
120°C 
50% 
1.6 



Vorlage 1 ) 
Regler 2 ) 
Initiator 3 ) 
Lsm. Init. 4 ) 
Zulaufzeit 5 ) 
Polym. temp. 
Festkorper 
Viskos.(dPa - s) 
Mn 6 ) 
Mw 6 ) 

Erlauterungzu Tabelle 2: 

1 ) Das jeweils eingesetzte Losungsmittel ist bei der Beschreibung der Copolymerisate angegeoen. 

2) Als Regler wurde zur Herstellung des Copolymerisats 1 3-Mercaptopropylmethyldimethoxysilan und zur Hersiellung des 
Copolymerisats 2 Methylmercaptan eingesetzt. . 

*) Als Initiator wurde zur Herstellung der Copolymerisate 1 , 2. 4, 5 und 6 jeweils Azobis(isovaleronitnl) und zur Herstellung 
des Copolymerisats 3 tert.-Butylperbenzoat eingesetzt. 

4 ) Losemittel fiir Initiator 

5 ) Zulaufzeit der Initiatorlosung 

6 ) Die Bestimmung der mittleren Molekulargewichte erfolge gelpermeationschromatographisch gegen Polystyrol-Man- 
dard. 



1401 T 

33 T 
132T 
4h 

110°C 
50% 
1.45 
6000 
14 000 



1200T 

37,5 T 
337.6 T 
3,5 h 
110°C 
50% 
2,7 



1200T 

37 ,5 T 
337,6 T 
3,5 h 

no°c 

50% 
1,85 
6000 
30 000 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



Tabelle 3 



PrufergebnissederKJarlackbeschichtungcnderBeispiele 1, 2.3 und 9 sowie der Vergleichsbeispiele 1 und 2 



Beispiel 



VI 


V2 


1 


2 


3 


9 


60-70 


28 


72 


65 


73 


73-78 


75 


67 


80 


82 


79 


75 


4-5h 


2h 


l l / 2 h 


2h 


1 h 10' 


45' 


4-5h 


>5h 


>4h 


>4h 


4h 


>4h 


4 


9,3 


7.7 


7.8 


8.2 


7.7 



DO!') 
Glanz (20°) 
Staubfrei 
Klebfrei 
Erichsentiefung 
(mm) 

Gitterschnitt 2 ) 
nach 1 Tag RT 
nach 3 Tage RT 
HjO-Test 3 ) 
Runden 
Blasengrad 4 ) 
Erscheinung 

Applikations- 
bed. 5 ) 

Erlauterungenzu Tabelle 3 . . 

.') Bestimmt gemaB Vorschrift 6/77 im Manual Hunterlab D47R6F Dongon. Reston Virginia. USA. der Firrna Hunter 
Associates Laboratory Inc 

Bestimmung des Gitterschnitts nach 1 und 3TagenTrocknung bei Raumtemperatur 

Vernebelung von vollentsalztem Wasser. relative Luftfeuchte 95-100%. Temperatur 23±5°C Vernebelung 5 mm pro 
Stunde 

nach DIN 53209 

Temperatur in °C und relative Luftfeuchtigkeit in % bei der Appiikation des Lacks 



Gt4 


Gt4 
Gt5 


Gtl 
Gi0-1 


Gt 1-2 
Gt0-1 


Gt0-1 
GtO 


Gt5 
Gt2 


5 

m 4 g 1—4 
matt, stark 
vergraut 


5 

m5g2-3 
stark 
vergraut 
25° C; 
45-47% 


1 

m5g3-5 
matt,weiB 
angelaufen 
23° C; 
42-47% 


1 

m5g3-5 
matt, weiB 
angelaufen 
23° C; 
42-47% 


5 

m2g3 
kaum 
vergraut 
22° C; 
35-37% 


25° C; 
42-45% 



3 ) 
4 ) 



65 



14 



95 s 
168 s 


185 s 
202 s 


155s 
174 s 


147 s 
167 s 


209 s 
203 s 


180s 
200 s 


_/l-2 4 ) 


1/0 

0-1/0 


1/0-1 
1/0— 1 


3/2 
3/3 


0/0 
0/0 


0/0 
0/0 
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Tabclle 4 

Prufergebnisse der Glasaufzuge der Beispiele 1. 2. 3 und 9 und der Vergleichsbeispiele 1 und 2 

Beispiel VI V2 T 2 3 ^ 

Pendelhane(Ki)nig) 
RT') 

30'60°C 2 ) 
L6semittelbest. 3 ) 
RT') 

30' 60° C 2 ) 
') Trocknung8Tage bei Raumtemperatur 

J ) Trocknung30minbei60°Cundanschlie(}end8TagebeiRaumtemperatur , 

») Mil Xylol(l. Wert) bzw. FAM-PrOfkraftstoff (2. Wert) getrankte Filzplattchen (05 cm) werden fur 5 mm abgedeckt auf dem 

Film belassen. AnschlieBend wird die Markierung beurteilt. 0- keine Markierung. 3 -deuthche Mark.erung 
4 ) Bestandigkeit gegen FAM-Prufkraftsioff nach 2 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur 

Tabelle 5 

Zusammensetzung der Klarlacke der Beispiele 3 bis 8 (in Gewichtsteilen) 
Beispiel 3 4 5 6 7 8 

CopolymerisatS 84,1 83,3 823 83.4 82.6 81.6 

PPTTA') 5.1 5.9 6.9 - - ~ 

OTA480 2 ) 5,8 6.6 7.6 

Butanol 2.3 2.3 2.3 2.3 2.3 2.3 

Ethanol 2.3 2.3 2.3 2,3 2,3 2.3 

Butylacetat 3,7 3.7 3,7 3,7 3.7 3.7 

Verlaufsm.l 3 ) 0,7 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7 

Verlaufsm.2<) 1.8 1.8 1.8 1.8 .8 .8 

DBU 5 ) 1.25 1.25 1.25 1.25 1.25 1 " 

DBTL 6 ) 5 5 5 5 5 5 

K.at.3') 5 5 5 5 5 5 

Kat.4») 0.75 0.75 0.75 0.75 0.75 0.75 

Erlauterungzu Tabelle 5 . , 

l ) PPTTA * Handelsprodukt "Monigomer PPTTA" der Firma Hans Rahn & Co, Zurich 

OTA480 - Handelsprodukt "OTA480" der Firma UCB-Chemie GmbH; mit Acrylsaure verestertes propoxyliertes Glycerin 
(34,5 Mol-% Acrylsaure, 17.5 Mol-% Glycerin und 48 Mol-% Propandiol) mit im statistischen Mittel 3 Doppelbmdungen 
pro Molekul. Doppelbindungsaquivalentgewicht 160,zahlenmittleres Molekulargewicht 480 

3 ) Losung von 5 Teilen eines polyethermodifizierten Methylpolysiloxans in 1 Teil Butanol und 94 Teilen Xylol 

«) Losung von 1 Teil eines Polysiloxanpolyethercopolymers in 79 Teilen Shellsol*A und 20 Teilen Xylol 

5 ) 20%ige LOsung von Diazabicycloundecen in Ethanol 

6 ) 10%ige Losung von Dibutylzinndilaurat in Butanol 

7 ) 3%ige Losung von v-Mercaptopropyltrimethoxysilan in Xylol 

8 ) 4,5-Dihydro-l-[3(triethoxysilyl)-propyl]-imidazol 



1.25 
5 
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Tabclle 6 

Prufergebnisse der KJarlackbeschichtungen der Beispiele 3 bis 8 



10 



15 



20 



25 



30 



Beispiel 



3 


4 


5 


6 


7 


8 


73 


67 


70 


65 


59 


58 


79 


79 


79 


81 


81 


80 


1 h 10' 


1 h 


lh5' 


2h 


2V 2 h 


2h 


4h 


4h 


4h 


>4h 


>4h 


>4h 


8,2 


7,3 


6,3 


9,2 


8,5 


8,7 


Gt0-1 


GtO-1 


GtO-1 


GtO-l 


GtO-1 


GtO-l 


GtO 


GiO 


GtO 


GtO 


GtO 


GtO 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


m2g3 


m3g2 


m3g2 


m2g3-5 


m 2 g3— 5 


m2g2 


kaum 


leicht matt + 


leicht matt + 


leicht 


leicht 


leicht 


vergraut 


narbig 


narbig 


vergraut 


vergraut 


vergraut 


58 


41 


47 


62 


48 


52 


2V 2 


1 


1 


1 


x h 


v 2 



DOI') 
Glanz(20°) 
Staubfrei 
Klebfrei 
Erichsentiefung 
(mm) 

Gitterschnitt 2 ) 
nach 1 Tag RT 
nach 3 Tage RT 
H 2 0-Test 3 ) 
Runden 
Blasengrad 4 ) 
Erscheinung 

Glanz nach Bel. 
Topfzeit(h) 

ErlauterungenzuTabelle6: r-- . . 

«) Bestimmt gemaB Vorschrift 6/77 im Manual Humerlab D47R6F Dorigon, Reston Virginia, USA, der Firma Hunter 
Associates Laboratory Inc. 

2 ) Bestimmung des Giuerschnitts nach 1 und nach 3 Tagen Trocknung bei Raumtemperatur 

3 ) Vernebelung von vollentsalztem Wasser. relative Luftfeuchte 95-100%. Temperatur 23±5°C Vernebelung 5 mm pro 
Stunde 

4 ) nach DIN 53209 



35 



Tabeile 7 

Prufergebnisse der Glasaufzuge der Beispiele 3 bis 8 



Beispiel 



40 



45 



50 



55 



209 s 


207 s 


190 s 


173s 


142s 


173s 


203 s 


197 s 


204 s 


179s 


188 s 


164s 


0/0 


1/0 


0/0 


0/0 


0/0 


0/0 


0/0 


0/0 


0/0 


0/0 


0/0 


0/0 



Pendelharte(Konig) 
RT 1 ) 

30' 60° C 2 ) 
Losemittelbest. 3 ) 
RT 1 ) 

30' 60° C 2 ) 

') Trocknung 8 Tage bei Raumtemperatur (RT) 

2 ) Trocknung 30 min bei 60° C und anschlieBend 8 Tage bei Raumtemperatur 

3 ) Mit Xylol (1. Wert) bzw. FAM-Priifkraftstoff (2. Wert) getrankte Filzplattchen (05 cm) werden 5 min abgedeckt auf dem 
Film belassen. AnschlieBend wird die Markierung beurteih. 0 - keine Markierung, 3 » deutliche Markierung 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer hartbaren Zusammensetzung, enthaltend eine silylgruppenhaltige poly- 
mere Verbindung, wobei die Silylgruppen durch monomcrc Vcrbindungcn der allgcmcincn Formcl (I) 



Rl - n 
I 

60 R 3 — Si — X n (T) 

mit 

R ! = Alkyl, Aryl, Acyl, Aralkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen 

R 2 - organischer Rest mit polymerisierbarer Doppelbindung oder organischer Rest mit reaktionsfahtger 
65 Gruppe 

X = hydrolisierbare Gruppe 
n « 1,2 oder 3 

in das Polymer eingebracht werden, dadurch gekennzeichnet daB 
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1. mindestens ein Polymer A, das monomere Verbindungen der Forme! (I) und monomere Verbindun- 
gen mit mindestens einer Gruppe mit aktiven Wasserstoffatomen vom Typ 




I 

oder — CH2— einpolymerisiertenthalt, 
oder 

2. eine Mischung aus mindestens einem Polymer B, das monomere Verbindungen der Forme] (I) 
einpolymerisiert enthalt, und mindestens einem Polymer C, das monomere Verbindungen mit minde- 
stens einer Gruppe mit aktiven Wasserstoffatomen vom Typ 

l 

— C — H 
I 

oder — CH 2 — einpolymerisiert enthalt, 

3. mindestens ein organisches Losungsmittel, 

4. ggf. mindestens eine monomere und/oder oligomere Verbindung, die mehr als eine gegeniiber 
aktiven Wasserstoffatomen reaktive Gruppe aufweist, als Vernetzungsmittel, 

5. ggf. Pigmente und/odcr Fullstoffe und 

6. ggf. Hilfs- und Zusatzstoffe 

gemischt und ggf. dispergiert werden und daB vor der Applikation eine Mischung aus mindestens einem 
Katalysator fur die Aushartung iiber die Silylgruppen und mindestens einem Katalysator f ur die Aushartung 
uber die Gruppe mit aktiven Wasserstoffatomen zugesetzt wird. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 

1. 20 bis 75 Gew.-°/o, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, mindestens eines Poly- 
mers A oder 

2. 20 bis 75 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, der Mischung aus 
mindestens einem Polymer B und mindestens einem Polymer C und 

3. 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Bindemittelgehalt der Zusammensetzung, der Katalysatormi- 
schung t . 

eingesetzt werden und daB das Vernetzungsmittel in einer solchen Menge eingesetzt wird, daB das Aquiva- 
lentverhaltnis der reaktiven Gruppe des Vernetzungsmittels zu den aktiven Wasserstoffatomen des Poly- 
mers A bzw. C zwischen 0 : 1 und 1 ,5 : 1 liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 

1. 40 bis 65 Gew.-°/o, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, mindestens eines Poly- 
mers A oder 

2. 40 bis 60Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, der Mischung aus 
mindestens einem Polymer B und mindestens einem Polymer C und 

3. 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf den Bindemittelgehalt der Zusammensetzung, der Katalysatormi- 
schung 

eingesetzt werden und daB das Vernetzungsmittel in einer solchen Menge eingesetzt wird, daB das Aquiva- 
lentverhaltnis der reaktiven Gruppen des Vernetzungsmittels zu den aktiven Wasserstoffatomen des Poly- 
mers A bzw. C zwischen 0,5 : 1 und 1 : 1 liegt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB ein Polymer A eingesetzt wird, 
das erhaltlich ist durch Copolymerisation von 

a) 20 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 40 Gew.-%, einer Mischung aus mindestens einem der Silanmo- 
nomeren (I) und mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomeren mit mindestens einer Grup- 
pe mit aktiven Wasserstoffatomen vom Typ 




1 

oder— CH2 — , 

b) 0 bis 30Gew.-%, bevorzugt 20 bis 25 Gew.-%, mindestens eines Monomeren mit mindestens 2 
polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen, 

c) 0 bis 40Gew.-%, bevorzugt 10 bis 20Gew.-%, mindestens eines vinylaromatischen Kohlenwasser- 
stoffes, 

d) 20 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%, mindestens eines Alkylesters der Acryl- und/oder 
Methacrylsaure und 

e) 0 bis 20Gew.-% ethylenisch ungesattigten Monomeren ohne Gruppen mit aktivem Wasserstoff, 
wobci die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten a bis e jeweils 100 Gew.-°/o betragl. 
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5 Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischungsverhaltnis dcr als Komponente a 
eingesetzten Silanmonomeren zu den ethylenisch ungesattigten Monomeren mit mmdestens einer Gruppe ^ 
mit aktiven Wasserstoffatomen vom Typ 



— C — H 



10 



15 



20 



25 



45 



50 



55 



60 



65 



oder -CH 2 - zwischen 10:1 und 1 : lOIiegt. 

6 Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischungsverhaltnis der als Komponente a 
eingesetzten Silanmonomeren zu den ethylenisch ungesattigten Monomeren mit mmdestens einer Gruppe 
mit aktiven Wasserstoffatomen vom Typ 



— C — H 
I 

oder — CH 2 - zwischen 5 : 1 und 1 : 5 liegt. 

7 Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet daB das Mischungsverhaltnis der als Komponente a 
eingesetzten Silanmonomeren zu den ethylenisch ungesattigten Monomeren mit mmdestens einer Gruppe 
mit aktiven Wasserstoffatomen vom Typ 



— C — H 

I 

30 oder — CH 2 — zwischen 3 : 1 und 1 : 2 liegt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB em Polymer B eingesetzt wird, 
das erhaltlich ist durch Copolymerisation von 

f) 20 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 40 Gew.-%, einer Mischung aus mmdestens einem der Silanmo- 
nomeren (I), . 
35 g ) o bis 30 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 25 Gew.-%, mindestens eines Monomeren mit mmdestens zwei 

polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen, 

h) 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%, mindestens eines vinylaromatischen Kohlenwasser- 
stoffes 

i) 20 bis 80 Gew.-°/o, bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%, mindestens eines Alkylesters der Acryl- und/oder 
40 Methacrylsiiure und . 

j) 0 bis 20Gew.-0/o ethylenisch ungesattigten Monomeren ohne Gruppen mit aktivem Wasserstoff, 
wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten f bis j jeweils 100 Gew.-% betragt 
und daB ein Polymer C eingesetzt wird, das erhaltlich ist durch Copolymerisation von 

k) 20 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 40 Gew.-%, mindestens eines ethylenisch ungesattigten Mono- 
meren mit mindestens einer Gruppe mit aktiven Wasserstoffatomen vom Typ 



— C — H 



oder — CH 2 — , k- . . „ 

I) 0 bis 30Gew.-%, bevorzugt 20 bis 25Gew.-%, mindestens eines Monomeren mil mmdestens 2 
polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen, 

m) 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-°/o, mindestens eines vinylaromatischen Kohlenwasser- 
stoffes. 

n) 20 bis 80Gew.-%, bevorzugt 30 bis 70Gew.-%, mindestens eines Alkylesters der Acryl- und/oder 
Methacrylsaure und . 
o) 0 bis 20 Gew.-% ethylenisch ungesattigten Monomeren ohne Gruppen mit aktivem Wasserstott, 
wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten k bis o jeweils 1 00 Gew.-% betragt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischungsverhaltnis des Polymeren B zu 
dem Polymeren C zwischen 10 : 1 und 1 : 10 liegt. 

1 0. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischungsverhaltnis des Polymeren B zu 
dem Polymeren C zwischen 5 : 1 und 1 : 5 liegt. 

1 1. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischungsverhaltnis des Polymeren B zu 
dem Polymeren C zwischen 3 : 1 und 1 : 2 liegt. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB als monomere Verbmdun- 
gen mit mindestens einer Gruppe mit aktiven Wasserstoffatomen acetoacetat- und/oder methantricarbon- 
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saure- und/oder malonsauregruppenhaltige Verbindungen eingesetzt werden. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB als monomere Verbindung 
der Formel (I) v-Methacryloxypropyltrimethoxysilan eingesetzt wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB als monomere Verbindun- 
gen mit mindestens einer Gruppe mit aktiven Wasserstoffatomen Acetoacetoxyethylmethacrylat eingesetzt 
wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet. daB als Vernetzungsmittel 
monomere und/oder oligomere Verbindungen mit mehr als einer ethylenisch ungesattigten Doppelbindung 
pro Molekul eingesetzt werden. 

16. Hartbare Zusammensetzungen, dadurch gekennzeichnet, daB sie nach einem Verfahren nach einem der 
Anspruche 1 bis 15 herstellbar ist . 

17. Verwendung der hartbaren Zusammensetzung nach Anspruch 16 als Beschichtungsmittel fur die Auto- 
mobilserien- oder Autoreparaturlackierung. 

1 8. Verwendung der hartbaren Zusammensetzung nach Anspruch 1 6 als Deck- oder Klarlack. 
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